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Diarylethenes  have  proven  versatile  responsive  components  in many  applications  due  to 
their  photochromic  properties.  In  recent  years  their  potential  use  as  redox  switchable 
components  has  become  increasingly  apparent.  Applying  dithienylethenes  as  redox 
switchable components  requires  their  immobilisation on conducting substrates and hence 
electropolymerisation  is  a  promising,  albeit,  challenging  approach  to  developing  such 
systems. In this chapter the electrochemical properties of dithienylethenes will be discussed 
together with a consideration of mechanistic aspects of the switching processes observed, 



























Over  the  last  decade  the  development  of  smart  surfaces1  that  can  respond  to  external 
stimuli,  such  as  light,  heat,  redox  chemistry  etc.,  has  seen  increasing  interest  in  areas 






controlled  through  photochemically  triggered  changes  in  molecular  polarity  and  dipole 
moment. The ensemble changes  in molecular properties  result  in macroscopic changes  to 
surface characteristics.16 By contrast, redox switching of molecular based modified surfaces 
has  received  less attention  in part due  to  the challenges presented  in  immobilising  redox 
switchable  molecular  systems  on  electrodes  and  the  relatively  limited  number  of  such 
systems that can provide robust switching over multiple cycles.17 
Diarylethenes  are  a  well‐studied  class  of  molecular  photochromic  switches.18,  19  Upon 
irradiation of the open form of a diarylethene with UV light a 6‐π photocyclization reaction 
occurs, leading to ring closure (Scheme 1‐1).20 Upon irradiation with visible light the reverse 
‘ring opening’  reaction occurs. They are of particular  interest both because of  their often 
excellent photochromic properties (closed coloured/open colourless) and thermal stability. 
The  difference  in  conjugation  between  the  two  forms  has  been  anticipated  to  be 










electrodes  in  which  electropolymerisation  is  employed  to  deposit  the  polymers.  Of 









and  later,  Branda28  and  co‐workers.  An  initial  limitation  to  electrochemical  switching  of 
dithienylethenes was that it was perceived to be essentially one‐way, i.e. electrochemically 
driven ring closing or ring opening depending on the specific structure of the switch.27‐35 
Indeed  early  studies  demonstrated  that  the  direction  of  electrochemical  switching  was 
dependent  on  both  the  substituents  on  the  thienyl  rings  and  the  nature  of  the  central 
alkene,  e.g.,  perfluorocyclopentene  based  switches  (2o/2c),  undergo  ring  opening  while 
perhydrocyclopentene based switches (1o/1c) undergo ring closing.33‐35 Subsequently it was 









potentials, an  irreversible  two‐electron oxidation was observed at ca. 1.2 V vs SCE  (Figure 
1‐1). On the return cycle two well resolved reductions were observed at 0.7 and 0.4 V. These 
reversible redox waves correspond to those of the closed form 1c. Hence it is apparent from 








In  2o,  the  perhydrocyclopentene  unit  of  1o  is  replaced  by  an  electron  withdrawing 
perfluorocyclopentene  unit.  Again,  an  irreversible  oxidation  of  the  open  form  (2o)  was 








by  molecular  design.  As  will  be  discussed  below,  however,  an  alternative  approach  to 
controlling the direction of switching is made available by immobilisation of dithienylethene 
switches on a surface.  
Furthermore,  although  the  cyclopentene  bridge  has  a  dominant  influence  on  the 
electrochromic  behaviour  of  the  dithienylethene  switches,  it  should  be  noted  that  the 
substituents on the thienyl rings can have an equally large effect, especially where they are 
strongly electron withdrawing or donating (e.g., chloro or methoxy‐phenyl, respectively)34, 35 











Before  discussing  recent  progress  in  the  development  of  switchable  electropolymerised 
systems  it  is worth considering the mechanism by which electrochemical ring opening and 












One model  that can be applied  to understand  the driving  force behind  ring closing  is  the 
radical character on the α‐carbon of the thiophene (Scheme 1‐2). ‐Coupling, a mechanism 
invoked  in  thiophene  polymerisation,36    can  occur  to  form  a  carbon‐carbon  single  bond. 
However, whereas  in  thiophene polymerisation  this  is  followed by  irreversible  loss of  two 
protons, in the case of dithienylethenes this step is blocked by the methyl groups present at 











proceeds  in a disrotatory manner  thermally  (according  to  the Woodward‐Hoffmann  rules) 




due to the  fact that electrochemical ring opening can proceed  in principle  from either the 
mono‐  or  di‐cationic  form.  The  separation  between  the  oxidation  potentials  required  to 
form  the mono‐ and  the dications  (E)  is negligible  in  the  case of 2c  (Figure 1‐2) but  for 
related switches where the phenyl ring is replaced by more electron donating moieties the 
separation increases. The lower value of E reflects the increased localisation of the positive 
charge  on  the  individual  thiophene  rings  compared  with  1c.  In  these  latter  cases  it  is 
apparent that the first oxidation  is  indeed electrochemically reversible and  it  is the second 
oxidation to form the dication that is irreversible, due to rapid ring opening. 
Oxidation of  the  closed  form of dithienylethenes  to  the dication  (c2+)  is  followed  by  ring 
opening  to o2+, eventually,  towards an equilibrium between c2+ and o2+. For 1o2+/1c2+  the 
equilibrium  lies  in  favour  of  the  1c2+, while  for  2o2+/2c2+  it  lies  towards  2o2+.  In  the  ring 
opened state, e.g., 1o2+, rapid reduction occurs, when potentials less positive than 1.0 V are 







opening/closing  for  the  neutral, mono‐  and  dicationic  forms  of  1o/1c. Overall,  a  striking 









oxidation of 1o to the dicationic  form will  lead to an electronic configuration  in which the 
new HOMO level (i.e. the HOMO‐1 of 1o) shows a bonding orbital interaction over the ring‐
closing carbon atoms. In the case of 1o2+ spontaneous ring closing is expected. By contrast, 
for the monocation 1o+, the spontaneity of the process  is  less certain as  its SOMO (i.e. the 
HOMO of 1o) is still populated. 
Switching	via	the	monocationic	state	
Although oxidation of  the open  form of  the dithienylethenes  is a  two electron process, a 
second mechanism  for electrochemical ring closing  invokes the monocation as the species 
responsible. Launay and coworkers have proposed that electrochemical switching follows an 
ECE mechanism.33  In  this mechanism  oxidation  to  the monocation  of  the  open  form  is 
followed by  rapid  ring closure. The closed monocation  is  subsequently oxidised  rapidly  to 
the dication, as  its oxidation potential  is  less positive than that of the open  form  (Scheme 








closed  forms  of  four  perfluoro‐diarylethenes,  with  pyridine,  phenyl  and methoxyphenyl 
substituents by stopped‐flow UV/Vis absorption spectroscopy. Only the monocation of the 




Although  conclusive  data  to  support  one  or  the  other mechanism  is  not  yet  available,  it 





situation  is  further  complicated  by  the  effect  of  changing  the  substitution  on  the 
diarylethene core and the side groups,35 and the fact that electrochemical ring opening and 
closing occur at relatively high rates.  
The  kinetics  of  the  electrochemically  induced  ring  opening  and  closing  reactions  depend 
strongly  on  the  experimental  conditions.  In  a  three  electrode  electrochemical  cell,  the 
processes  observed  occur  within  the  diffuse  layer  at  the  electrode,  together  with  its 
concomitant gradients of concentration of the various species involved and the presence of 
the  electrode  solution  interface  held  at  a  particular  potential.  In  contrast,  the  species 
observable when ring opening  is  induced by chemical (electron transfer) oxidants depends 
on  the  concentration  of  each  component  and  on  other  factors  such  as  the 
disproportionation  constant  (1/Kc)  between  the  neutral  (c), monocation  (c+)  and  dication 
(c2+)  of  the  closed  form.  {c  +  c2+   2c+,  Kc  =  exp(nFE/RT)}, where E  is  the  difference 
between the first and second oxidation potential of the closed form. With an oxidant, e.g., 
ferrocenium or CF3CO2H,  that  is  strong enough  to generate  the monocation of  the closed 




The monocation of  the  closed  form  can  and does disproportionate  to  the neutral  closed 
form and  the dication,  the extent of which depends on  the value of 1/Kc, where Kc  is  the 
comproportionation constant. The dication formed will seek to establish an equilibrium with 





In  addition,  the  electrochemical  switching  kinetics  of  diarylethenes  are  affected  strongly 
when  incorporated  into  a monolayer  or multi‐layered material, where,  due  to  the  close 
packing  of molecules  on  a  surface,  bimolecular  reactions  occur more  frequently  than  in 
solution  where  it  is  under  diffusion  control.  Therefore  disproportionation  reactions  can 
proceed more rapidly on a densely packed surface. In addition the proximity to an electrode 





oxidation  of  the  entire  layer  to  the  dicationic  state  or  promoted  by  repetitive  cyclic 
voltammetry and are therefore highly useful as components in devices. 
Electrochemical	switching	with	redox	active	side	groups	
A  further  complication  arises  where  the  dithienylethene  is  modified  with  redox  active 
groups  such  as  N‐methylpyridinium  and methoxyphenyl  side  groups.  In  the  case  of  the 
phenylmethoxy  modified  analogue  of  2o,  the  first  oxidation  is  centred  on  the 
phenylmethoxy moieties but  intramolecular electron transfer occurs,  for which the driving 




of  N‐methylpyridinium  substituted  dithienylperfluorocyclopentene  (3o,  Scheme  1‐6).29 









of  the  closed  form,  since  that  isomer  would  not  be  able  to  undergo  photochemically 














Several  strategies  have  been  taken  to  incorporate  diarylethenes  into  devices,  including 
coating  surfaces with monolayers and SAMs  (Self‐Assembled Monolayers),  spin coating of 
copolymers and modification of conducting surfaces by electropolymerisation. Although this 
latter  approach  is  the  topic  of  a  large  part  of  this  thesis  there  are  some  aspects  of  the 
former approaches that are useful to discuss first.  
Monolayer	modified	surfaces	
A  straightforward approach  to modifying a  surface with a dithienylethene  is  to  form  self‐
assembled monolayers  (SAMs) on a surface using a suitable anchor group  (e.g., a  thiol on 
gold). This approach has been employed by several groups and is reviewed elsewhere.2, 12, 40 
A central  issue  in surface confinement of molecular switches  is  its effect on  the switching 
function,  including  excited  state  quenching,  e.g.,  by  gold,26  or  retardation  of  thermal 
relaxation processes.17  In the case of dithienylethenes, the relatively minor change in shape 
upon  switching  between  open  and  closed  forms  and  the  thermal  stability  of  both  forms 















A  limitation  that  is particularly of concern  in SAMs when used  in devices,  i.e.  sandwiched 
between two electrodes,  is that of pinhole defects, which short circuit the device. Besides 
that, monolayers are also sufficiently thin to allow for tunnelling over an insulating layer to 
occur. This  limits  the magnitude of  the effects  that can be achieved upon  switching  (e.g., 




including  Pd‐catalysed  coupling  reactions,  ring‐opening‐metathesis  polymerisation  and 
electropolymerisation  have  been  employed.44 Diarylethenes  have  been  incorporated  into 
polymers  using  all  of  these  strategies  and  an  overview  of  the  progress  in  this  area was 
recently  given  by  Tian  and  coworkers.45  In  the  present  review  we  focus  on  the  use  of 










the presence of electrolyte can cause  interference and  in the case of  large area electrodes 
where  iR  drop  can  affect  uniformity  of  coverage.  Furthermore,  in  order  to  immobilise  a 
dithienylethene  switch  by  electropolymerisation  the  polymer  formed  needs  to  be 














Several polymerisable units  are  immediate  candidates  including  thiophenes, pyrroles  and 
methoxystyryls.  In general, oligothiophenes have shown good adhesion to many electrode 
surfaces, especially  to  gold  electrodes. By  contrast, pyrrole based polymers  show  limited 
film adherence observed in organic solvents in the absence of water but have the advantage 
that polymerisation can be performed in water.46 In the case of methoxystyryl units the key 







photochemically  induced  ring opening  and  closing  in  solution.  The perhydrocyclopentene 
bridged analogue of 5 showed electrochemical  ring closing by cyclic voltammetry. For  the 
perfluorocyclopentene bridged 5c, a reversible two‐electron oxidation was observed at 0.7 




















terminal  thiophenes  for ‐coupling  to proceed at a  rate  that  is competitive with diffusion 
and, more  importantly, with ring closing of the dithienylethene core (Scheme 1‐8). For the 












oxidation. However,  the polymer  formed did not  show  switching properties  typical of  the 









the  sexithiophene  units  formed.  This  aspect  was  explored  through  the  use  of  a model 
system,  specifically  a  sexithiophene  end‐capped  with  two  phenylthiophene 
perfluorocyclopentene  units,  prepared  by  electro‐dimerisation  of  a  mono‐bithiophene 
diarylethene.49 In this model compound switching was demonstrated in solution and hence 
the  presence  of  a  sexithiophene  unit  could  not  in  itself  result  in  loss  of  photochemical 
activity  (Scheme  1‐9).  However,  temperature  dependent  (J‐)aggregation  in  solution  was 
observed, which resulted  in quenching of both fluorescence and photochemistry  indicating 
that  intermolecular  interactions were  responsible  for  the  loss of photochemical activity  in 
the polymer film.48 With regard to electrochemical ring closing,  its absence  in the polymer 
can be  rationalised by  considering  that extending  a ‐system beyond  six  thiophene  rings 
does not increase stability and hence the driving force for ring closure (increased stability) is 
absent.50, 51 
Recently,  Kim  and  co‐workers  reported  a  polymerisable  EDOT‐based  diarylethene  switch 
(labelled  BTFTT,  Scheme  1‐10).52‐54  The  more  readily  oxidised  EDOT 
(ethylenedioxythiophene) unit reduced the synthetic complexity of the system as it enables 
polymerisation even with only one thiophene unit. The monomer was prepared using a Pd‐








































A  ProDOT  derivative  of  the  same  diarylethene  was  prepared  also,  containing  an  extra 
carbon  atom  on  the  ether  ring  attached  to  the  thiophene  (Scheme  1‐11).54  Direct 
electropolymerisation onto an  ITO  slide was not  successful due  to  the higher  solubility of 




















components  (switchable  and  polymerisable)  has  been  shown  to  help  to  retain  the 
functionality of each component. 
Wesenhagen  et  al.  have  taken  the  approach  of  separation  of  the  polymerisable  and 
switchable units using phenyl spacers.55  In  this system a diarylethene was coupled  to  two 
polymerisable  methoxy  styryl  groups  (6o)  prepared  via  a  Horner‐Wadsworth‐Emmons 
coupling of an aldehyde with a methoxyphenyl phosphonate to yield the styryl functionality 
in a single step (Scheme 1‐12). 
Polymer  films were  formed by  cyclic  voltammetry  as depicted  in  Figure 1‐7. However,  in 
contrast to thiophene based systems discussed above, although initially a linear increase in 
current density was observed, as  the  film  thickness  increased  the  rate of polymer growth 
decreased  sharply  and  then  stopped  completely.  Indeed  film  thicknesses were  relatively 

























The  polymer  film  formed  was  found  to  undergo  both  electrochemical  ring  opening,  by 
cycling between 0.0 V and 0.9 V (i.e. to potentials less positive than the oxidation potential 
of  the  open  form)  and  ring  closing  by  cycling between  0.0 V  and  1.3 V  (see  Figure  1‐8). 
Photochemical ring opening could be achieved as well, however, although evidence for ring 





In  this  last  example,  several  challenges  facing  the  development  of  photo  and  redox 




In  applying  the  approach  of  deposition  of  redox  switchable  polymers  using 






open  states),  complicating otherwise  routine experiments. When  flat electrodes are used 
surface  analytical  techniques  are  often  applied  to  further  analyse  the  formed  polymers. 
FTIR,  UV/Vis‐NIR  absorption  spectroscopy  and  XPS  can  provide  information  about  the 
molecular composition of the polymer and the presence of counter ions and SEM and AFM 
provide  insight  in  the  morphology  of  the  material.  However,  when  such  films  are 






An  example  of  the  challenges  faced  in  applying  redox  switchable  polymer  modified 
electrodes  is  in controlling changes in electrode‐solution  interfaces and the responsiveness 
of  the  film, especially  in microfluidic devices where  such  interactions dominate  fluid  flow 
behaviour.57 With  thicker polymer  films, current outputs are  increased allowing  for easier 
characterisation of switching events. However, the responsiveness of the system in terms of 
switching  times  decreases  also with  an  increase  of  film  thickness.  Critically,  as  a  film  is 
neutralised,  and  hence  conductivity  of  the  film  decreases,  the  region  furthest  from  the 
electrode and  in contact with solution may not  in  fact undergo reduction  (i.e. charges are 














used  as  triggers. Although  the mechanisms  by which  electrochemical  switching  proceeds 




orthogonal  to  those  of  the  switching  unit.    These  considerations  extend  to  the  polymer 







Responsive systems  take many  forms.  In  this  thesis,  several approaches  to creating  smart 
molecular materials are presented. Designing a system is only the first part of the challenge, 
its analysis  is equally  important.  In  this  thesis a multi‐technique approach  is  taken, with a 
particular emphasis on Raman spectroscopy, which has proven to be a powerful technique 
in working with modified surfaces. 
In  chapter  2  the  effect  of  surface  modification  on  the  flow  profile  within  microfluidic 
channels is reported. Two phase (immiscible) flow can have multiple profiles in microfluidic 
channels (e.g., slug vs side‐by‐side flow). Upon coating of the PDMS walls of a channel with 
water soluble polymers, side‐by‐side  flow could be stabilised. The  innovation described  in 
this chapter  is to spatially control modification to achieve multiple flow profiles  in a single 
channel. 
In  chapter 3  the  application of Raman  spectroscopy  to modified electrodes  is  considered 




In  chapter  4  electropolymerisation  inside  PDMS microchannels  is  reported.  Subsequent 
analysis  using  resonance  Raman  is  performed  to  characterise  the  redox  state  of  the 
polymers.  Resonance  Raman  was  successfully  applied  to  analyse  inside  the microfluidic 
channels, without having to open them. 
In  chapter  5  a  new  type  of  electropolymerisable  dithienylethene  is  reported.  Using  the 
experience  gained  from  earlier  systems  a  new  design  is  presented  in  which  back‐bone 









































































































In  this chapter an approach  to control  two‐phase  flow systems  in a poly(dimethylsiloxane) 
(PDMS) microfluidic  device  using  spatially  selective  surface modification  is  demonstrated. 
Side‐by‐side  flows  of  ethanol  : water  solutions  containing  different  polymers  are  used  to 
































in microfluidic  systems have driven  their development over  the  last  two decades  towards 
the miniaturization of  complex  chemical and biochemical processes.1 This  is especially  the 
case where  sensitive,  toxic  or  expensive  reagents,  or  potentially  hazardous  reactions  are 
involved,  or where  short  preparation  times  and  integrated work‐up,  e.g.  extraction  and 
concentration, are required, not least in the rapid multi‐step synthesis of positron emission 
tomography  (PET)  radiotracers.2,  3 A  key  challenge  in  such  systems  is  achieving  efficient 
partitioning  between  immiscible  solvent  streams,  thereby  enabling  rapid  extraction  and 
purification. This can be achieved using two‐phase  flow within microchannels and typically 
involves one of the two primary flow profiles, slug flow and side‐by‐side flow. Laminar flow, 




Continuous‐flow  chemical  processing,  as  proposed  by  Kitamori  and  coworkers,4 achieves 
synthesis  and  extraction  using  sequential  contact  and  separation  of  side‐by‐side  flowing 
immiscible  solvents.  With  a  sufficiently  high  degree  of  phase  separation,  separation  of 
individual solvent streams could be maintained  throughout a chip‐based synthesis without 
the need  for  integration of an operation dedicated  to separating slug  flows. This generally 




long  channels  for  optimal  partition  of  compounds  between  two  solvents.  Several  design 
solutions  to  this  problem  have  been  reported  to  date,  such  as  that  of  Jensen  and  co‐
workers.8 In their approach, mixing was achieved by a reduction in the diffusive path length 
by  splitting  and  then  recombining  the  solvent  streams  under  slug  flow  conditions. 
Subsequent  separation  of  the  co‐flowing  streams  was  achieved  by  employing  capillary‐
pressure  induced  transport of one of  the solvents across a  thin, porous membrane  that  is 
impermeable to the other solvent. Kitamori and co‐workers have used counter current flow 
and a guide structure to enhance the rate of partitioning and stabilize side‐by‐side flow.9 








approach  to  this  problem  through  patterned  UV  photocatalytic  modification  of  coated 
titania particles  immobilized on  the walls of a microfluidic channel.  In  this system, surface 
wettability was  controlled  sufficiently  to  allow  segmented  flow  followed  by  side‐by‐side 
flow,  by  rendering  one  side  of  a  channel  superhydrophobic  and  the  other  side 
superhydrophilic. The challenge  therefore  is  to achieve such behaviour by a direct surface 
modification method  that  circumvents  conditions  such  as  UV  photopatterning  to  enable 
similar  control  to  be  achieved  in  non‐UV  transparent  channels.  In  addition,  from  a 
fundamental perspective,  it  is  important to ascertain how  large a difference  in surface free 
energy is actually necessary to achieve stable side‐by‐side flow.  
In  this  chapter  controlling water  :  1‐octanol  two‐phase  flow was  focused  on. Water  :  1‐
octanol  mixtures  are  used  in  the  determination  of  partition  coefficients  of  drugs  (logP 
values), an important indicator for the ability of drugs to cross the blood–brain barrier. The 
water : 1‐octanol system has been traditionally used to mimic this barrier, due to 1‐octanol 
being  a  hydrophobic  compound  whose  structure  resembles  that  of  membrane  lipids.15 
Conventionally,  partition  coefficients  are  measured  using  liquid–liquid  extraction,  by 
agitating the two phases containing the compound in a separatory funnel or in shake flasks. 
After reestablishment of phase separation, the two phases are removed from the funnel or 
flask and the concentration of the compound of  interest  in each phase  is determined. The 
ratio  of  these  two  concentrations  defines  the  partition  coefficient,  logP.  These  partition 
coefficients  are  important  factors  for  predicting  the  efficiency  of,  for  example,  anti‐
depressants.16  The  conventional  determination  of  partition  coefficients  by  liquid–liquid 
extraction  in  a  separatory  funnel or  shake  flask  is  analyte‐,  solvent‐  and  time‐consuming. 
Microfluidic devices can decrease sample consumption  into the nL range, and analysis time 
to a  few minutes by providing  increased contact areas  for  improved partitioning between 
phases.17 Effective mixing and good mass transfer rates are a prerequisite for such analysis12 
and  hence,  ideally,  slug  flow  is  employed.  Several  approaches  have  been  reported  using 
novel devices  to  separate  the  two phases using narrow, deep  separation ducts, based on 
preferential filling of the ducts by one solvent by capillary forces when a pressure differential 
is  applied.13,  18,  19  However,  this  requires  a  high‐aspect‐ratio  device,  and  hence  laser 
micromachining  or  other  specialized  techniques  that  are  often  not  readily  available. 









In  this chapter  in  situ modification of  straight microfluidic channels with polymers using a 
simple physisorption approach  is demonstrated to be sufficient to generate sequential slug 
and side‐by‐side flow patterns in a single microchannel (Figure 2‐1). This approach employs 
the  stabilization of  side‐by‐side  flow  in PDMS microchannels  that was  reported earlier by 
Verpoorte and coworkers,20 achieved by coating each half (along its length) of a channel with 
a different polymer.  This  straightforward  approach  takes  advantage of  the propensity  for 




solvent  streams  through  slug  flow,  followed by  subsequent phase  separation  into  side‐by‐
side flowing streams (Figure 2‐1).  
Results	and	discussion	
Previously  the  stabilization  of  1‐octanol  : water  side‐by‐side  streams  in microchannels  in 
poly(dimethylsiloxane) (PDMS) chips was reported through physisorption of high‐molecular‐
weight polymers  to  the  channel’s  surface.20 For 1‐octanol  : water  systems, native PDMS22 
exhibits  slug‐flow behaviour,20 which  improves extraction, but  renders  separation of  slugs 
into  separate  channel  streams  challenging.  In  the approach  taken, heterogeneous  coating 
with  two  different  polymer  solutions,  PVP  (30  kDa)  and  pHEMA  (1 MDa),  provides  for  a 
stable side‐by‐side flow and effective separation of the two solvent streams.  
This  technique was employed  in  this  study  to effect  sequential  slug  flow and  side‐by‐side 
flow  along  a  single  channel  by  controlling  spatially  the  physisorption  of  polymers  on  the 
channel  surfaces  (Figure  2‐2).  Surface  modification  employs  a  laminar‐flow  patterning 
approach. PDMS microfluidic channels were filled with two different polymer solutions (i.e. 
PVP  and  pHEMA,  both  as  aqueous  ethanol  solutions), with  each  solution  entering  via  a 
separate inlet to merge in the channel to be modified (Figure 2‐2). Due to the laminar flow 
behaviour  inside  the microfluidic  channel,  the  interface  between  the  two  solutions  runs 
along the centre line of the channel when equal flow rates are employed. A pocket of air is 






the  physisorption  process  is  negligible,  due  to  the  extremely  low  diffusion  coefficients  of 
these  large molecules. Polymer deposition  is  thus  localized, with one polymer coating one 
side of the channel, the other polymer coating the other side. Importantly, by introducing air 
pockets  into  the  channel  immediately  after  filling with  the  polymer  solutions,  the  spatial 





The  water  :  1‐octanol  flow  behaviour  in  the  modified  channels  was  assessed  through 
monitoring the partitioning of fuchsine dye introduced in the 1‐octanol phase (colouring this 
phase, Figure 2‐3). The  section of  the channel where an air pocket was  introduced during 













Several  channels were  tested with  respect  to  coating  stability.  The  channels,  pre‐treated 
with 1‐octanol prior to coating, showed similar flow profiles for periods of continuous flow 





polymer  is expected  to be  low due  to  the multiple  interactions between  the physisorbed 
polymer and  the PDMS. That  this  is  the  case  is  supported by  the observation  that  rinsing 
with  isopropanol  results  in  destabilization  of  the  side‐by‐side  flow,  indicating  that  the 
coating of physisorbed polymers is partly removed from the surfaces by this treatment.  
Separation of  the water and  the 1‐octanol phase at  the end of  the modified  channel was 
incomplete with  both  the  T‐  or  the  Y‐shaped  outlets  due  to  the  low  interfacial  pressure 
between water and 1‐octanol,  as  reported previously by Cheng  et al. when using water  : 
ethyl  acetate  mixtures.5  However,  since  this  aspect  is  outside  the  scope  of  this  study, 
optimization of phase separation was not pursued  further  in  the devices. Using  the model 
proposed  by  Kitamori  et  al.  for  calculation  of  phase  separation  based  on  the  interfacial 




The ability  for physisorbed polymer coatings  to  switch  flow  from  slug  to  side‐by‐side  flow 
suggests  variation  in  surface  energy.  Hence,  a  difference  in  contact  angle  would  be 





microfluidic  devices.  Solvent  contact  angles were  determined  to  investigate  the  effect  of 
surface modification  on  surface  solvent  interaction.  PDMS  channels  suitable  for  contact 
angle studies (see Experimental section) were coated homogeneously using only one of the 
polymer solutions  in each case and cut open horizontally. Typical contact angles measured 
for water  on  untreated  PDMS were  110  ±  10°.  It  is  important  to  note  that  although  the 
uncertainty in contact angle is ± 2° for an individual sample, the variation observed between 
different  samples  of  PDMS  is  larger.  Though  conditioning  of  the  channel with  1‐octanol 
lowered the contact angle for water to 96°, measured contact angles for water on polymer‐
coated PDMS showed values within experimental uncertainty, both 110 ± 10° for water on 
PVP‐coated  and  pHEMA‐coated  PDMS.  Contact  angles  determined  for  1‐octanol  on 
untreated  PDMS  and  on  PVP‐  or  pHEMA‐coated  PDMS were  35  ±  5°.  Overall,  since  the 
differences  observed  between  different  polymer  coated  surfaces  are  within  the 
experimental error  for  contact angle measurements,  it  is apparent  that  the differences  in 
surface properties  required  to change  flow profiles within microfluidic devices are equally 
small. It is possible that the mechanism for deposition in the microchannel may be different 
than on a bulk flat surface. For this reason, flat pieces of PDMS (i.e. not  in a channel) were 
also modified with  the polymer; however,  the contact angles measured  for  these  samples 
were  equivalent  to  those  determined  for  the  channels.  This  indicates  that  coating  of  the 




The work of Takei et al.14  indicates  that a  large difference  in hydrophobicity/hydrophilicity 
between  the  two  surfaces  is  required  to  achieve  stable  side‐by‐side  flow.  In  the  present 
system, however, similar  flow behaviour  is achieved but with no measurable difference  in 
the  contact  angles  for  the  two  polymer  coatings  deposited  on  the  PDMS  channel walls. 
Hence, the simple assumption that fluid flow  is dependent on wettability  is not necessarily 
valid. These  results  could be  rationalised, however, by  considering  that partial masking of 
surface charge by the polymers could sufficiently, albeit not completely, dictate solvent flow. 
It  should  be  noted  also  that wettability,  as  determined  by  the  solvent  contact  angle,  is 























below  detection  limits).  Furthermore  there  is  no  evidence  for  swelling  with  1‐octanol. 
However, 1‐octanol  conditioning of PDMS  results  in a  change  in  contact angle. A possible 
explanation  for  the  effect  of  1‐octanol  conditioning  is  that  it  renders  the  channels more 




A  simple  yet  effective method  to  control  the  flow  behaviour  of  two  immiscible  solvents 
inside  a  PDMS‐based microfluidic  channel was  demonstrated,  and  importantly,  to  switch 
between  flow profiles. This was achieved  via  local physisorption of high‐molecular‐weight 
polymers  to  the  PDMS  walls  of  the  channel  using  a  laminar‐flow  patterning  approach, 
circumventing the need for destructive UV  irradiation or other forms of  lithography. These 
polymer coatings stabilize side‐by‐side two‐phase  flow. The  flow behaviour can be tailored 





























two  PDMS  layers,  a  flat  unstructured  bottom  layer  and  a  top  layer  containing  the 




PDMS  (Sylgard  184  elastomer  kit,  Dow  Corning,  Midland,  MI,  USA)  is  supplied  in  two 
components, a silicon elastomer base and a curing agent. Both components were mixed  in 
the standard ratio of 10 : 1 (base : curing agent, w/w) and the mixture was poured over the 







device.  The  polyimide  coating  had  been  removed  by  burning  from  the  ends  of  these 
capillaries. A Perspex plate with a hole pattern drilled corresponding to the placement of the 
capillaries  was  placed  over  the  replication  master,  and  used  to  position  and  hold  the 





room  temperature. This  resulted  in a  sticky  layer which was only partially  cured. Bonding 
was accomplished by placing  the microchannel  layer, channels down, on  top of  the  sticky 
layer, and heating  the assembly  for another 30 min at 60  °C  to allow  for  the  formation of 
covalent bonds between  the  sticky and  cured PDMS  layers. The  resulting  sealed  channels 
were 200 µm wide, 100 µm high, and 4 cm long. It should be noted that bonding using UV‐
ozone treatment was found to result  in a more hydrophilic and brittle PDMS surface  in the 






1  H2O  :  ethanol  solution.  The  channels were  either  used  directly  or  conditioned  by  first 
flowing 1‐octanol through the channels and leaving filled for at least 15 min, after which the 
1‐octanol was  removed by  flushing with water/ethanol  (1/1, v/v, Fig. 2). Filling  for shorter 
periods  was  found  to  result  in  less  reliable  flow  profiles.  The  polymer  solutions  were 
introduced into the channel from different inlets and flowed side‐by‐side at a constant flow 
rate  of  2 µL min‐1. After  flushing  the  channels  for  5 min,  the  flow was  stopped,  and  the 
devices were  left  to stand  for 2 h  to ensure adequate physisorption of  the polymers onto 
channel  surfaces. When  only  partial  coating  of  a  channel  segment was  required,  an  air 
bubble was introduced immediately after flow was stopped by using a syringe filled with air. 









applying air pressure using an empty  syringe at  the  inlet of  the channel and  the channels 
were ready for the study of water : 1‐octanol flow behaviour.  
Contact‐angle	studies	
Contact  angle  experiments  were  performed  using  a  Dataphysics  OCA30.  The  coating 
procedure as used for the partition device was applied to microchannels suitable for contact‐
angle experiments. These channels had dimensions of 1 mm in width and 100 µm in height. 
The  channels were prepared and bonded as  reported  in  the  section on device  fabrication 
and then coated with either of the two polymers as described above. The device was then 
sliced between  the  two  layers of PDMS  to expose  the channel surfaces. Both channel and 
cover  pieces  were  tested.  A  drop  of  water  or  1‐octanol  (0.2  µL)  was  deposited  on  the 
modified regions of both PDMS pieces (Figure 2‐5).  In addition, flat, unstructured pieces of 
PDMS  were  coated  directly  with  polymer  solution  for  comparison.  Contact  angles  were 





The  fuchsine dye was dissolved  in 1‐octanol  (5 mg mL‐1). 1‐Octanol was  introduced at  the 
PVP‐coated side of the channel and water was introduced at the pHEMA‐coated side of the 
channel. Upon  partition  the water  phase  turned  orange  (Figure  2‐3), which  provided  for 
good contrast with respect to the pink‐coloured 1‐octanol phase. Total flow rates between 
0.5 and 2 µL min‐1 as well as differential  solvent  flow  rate  ratios between 1  : 1 and 3  : 1 













































In  this  chapter  the  analysis  of modified  electrodes  by  Raman  spectroscopy  is  presented, 
together with a brief introduction of the techniques employed. A key challenge in analysing 
compounds  on  surfaces  is  the  low  number  of  molecules  available  for  investigation, 
especially  in  Self‐Assembled  Monolayers  (SAMs).  Two  approaches  to  overcoming  this 





































of molecules  present  is  too  low  to  apply  standard  spectroscopic  techniques  for  analysis. 
Indeed,  only  a  limited  number  of  techniques  are  available  that  provide  structural 
information,  including XPS,  IR‐, Raman, UV/Vis absorption and  fluorescence  spectroscopy. 
Many  of  these  spectroscopy  based  techniques  need  specific  adaptation  to  be  able  to 
measure the low amounts of compound on a surface. Electrochemistry is an especially well‐
developed method  for  the  characterisation  of  SAMs.9 However,  this  technique  is  easiest 
applicable if SAMs contain a redox active group. For redox active systems more information 
can be obtained by combining electrochemistry and spectroscopic methods  in situ.  In  this 
chapter, two approaches using Raman spectroscopy are presented. The first example makes 
use  of  resonance  enhancement  of  the  intrinsically  weak  Raman  signal  to  probe  events 
occurring at an electrode.  In the second example, SAMs are  interrogated using roughened 





compound upon a  change  in applied potential,  to determine  the  reduction‐potential of a 
redox  active  compound.9,  10  Standard  solution  electrochemistry  employs  either  a  two  or 
three  electrode  arrangement.  A working  electrode  and  counter  electrode  are  needed  to 
carry  current  through  a  closed  circuit.  In  a  three  electrode  arrangement  a  reference 
electrode  is  employed,  to  accurately  control  the  potential  of  the  working  electrode. 
Electrochemically unreactive electrolyte  is added  in excess, usually 0.1 M, both to  increase 
the conductivity of the solution (to minimise ohmic potential drop over the solution) and to 
shield  the analyte  from  the electric  fields generated  (to avoid electrophoretic effects and 
the generation of migration current). Analyte concentrations are typically  in the millimolar 
range. 
The  most  commonly  applied  electrochemical  method  is  cyclic  voltammetry.  In  this 











In  this  cyclic  voltammogram  the  redox  couple  Fe(II)/Fe(III)  is  observed  at  ‐0.1  V.  Other 




complementary  to  IR  spectroscopy, but based on a  fundamentally different phenomenon 
and  hence  different  selection  rules  are  involved.  The  principle  is  shown  schematically  in 
Figure  3‐2.  Raman  uses  a monochromatic  light  source  (e.g.  a  laser)  as  excitation  source. 
When  light  interacts with a molecule scattering can occur, either elastically or  inelastically. 
Excitation to a virtual state with instantaneous emission of the photon and no loss in energy 
normally  occurs  (Rayleigh  scattering).  Occasionally  (in  1  out  of  1012  times),  a  photon  is 
scattered with  loss  or  gain  of  energy.11  The  difference  corresponds  to  the  gap  between 
vibrational  levels of covalent bonds  in  the molecule. Promotion of a molecule  to a higher 
vibrational  level  after  excitation  results  in  Stokes  scattering.  This  scattered  light  has  less 
energy than the excitation photon.  If a molecule  is already  in a vibrational excited state  it 
can  be  relaxed  to  the  lowest  vibrational  level  after  excitation.  This  is  called  anti‐Stokes 
scattering. The scattered light has more energy than the excitation light. This higher level is 








Raman  scattering  is  inherently  weak.  The  intensity  of  the  Raman  signal  obtained  is 
dependent on the wavelength of excitation as well as on the polarisability of a compound 
and  the  detector/spectrometer  efficiency. Methods  to  enhance  the  signal  are  available. 
First,  by moving  to  shorter wavelengths  (higher  energy)  of  excitation,  the  probability  of 
Raman scattering increases, with I = 1 / λ4 dependence on wavelength. Secondly resonance 




A  third method  for  increasing  Raman  scattering  intensities  is  Surface  Enhanced  Raman 
Scattering (SERS). Rough gold surfaces and gold colloid are known to provide enhancement 
of Raman  scattering of  compounds  in  contact with  the  surface or between  ‘hotspots’ on 
particles. The mechanism for this enhancement can be ascribed to two distinct phenomena; 
namely  electromagnetic  enhancement  and  chemical  enhancement.13  Part  of  the 





transfer. A number  of metals  are  available  for  obtaining  SERS; most  commonly  gold  and 
silver are used.14 
Two general methods for obtaining SERS are readily applicable: gold or silver colloid can be 
used,  or  adsorption  to  a  rough  gold  (macro)  electrode  can  be  performed,  either  by 
physisorption or chemisorption of the analyte. 
An  overview  of  the  various methods  of  enhancement  and  their  effects  on  the  spectra 
obtained  is given  in Figure 3‐3, using  [Ru(bpy)3]2+. At  λexc 785 nm enhancement of Raman 
scattering is not expected for a solid sample of the complex. In solution Raman spectra are 






sample  spectrum at  λexc 785, but with a difference  in  the  relative  intensity of  the bands. 










In  the  following  examples  the  versatility  of  resonance  enhanced  Raman  spectroscopy  is 






In  this  first example, Raman  spectroscopy was  applied  to  investigate  the electrochemical 





switches  were  attached  to  a  central  phenyl  core  (Figure  3‐4).  Two  derivatives  were 
prepared; one with a methoxyphenyl side group and one with a branched alkoxy as the side 




The  hexaphenylbenzene  (HPB)  dithienylethene  switches  1  and  2  showed  photochemistry 
corresponding  to  the  common photoswitching expected  for diarylethenes.17,  18 The  redox 
properties were  studied by  cyclic  voltammetry,  to determine  if oxidative  electrochemical 
switching  could  be  achieved.19,  20  Electrochemistry  of  the  HPB  switches  showed  an 
irreversible oxidation at 1.3 V (Figure 3‐5), which corresponded to the oxidation of the open 
form  to  a  dicationic  species,  after  which  ring  closure  occurred  (see  Chapter  1).  All  six 
switches underwent ring closing upon irradiation, and upon electrochemical oxidation.16  
However,  the  cyclic  voltammetry of  the methoxyphenyl based HPB  switch also  showed a 







postulated  that  the  switch  cation  became  insoluble  upon  oxidation  and  deposited  in  its 
cationic  form  on  the  electrode  surface.  In  the  present  case,  a multicationic  species was 
formed, as each of the dithienylethene units in the molecule could be oxidised to a dication 
(i.e. an overall dodecacation). Raman spectroelectrochemistry was employed to investigate 





Spectroelectrochemistry  can  potentially  confirm  that  the  observed  spike  is  in  fact  a 
desorption  spike  and  not  due  to  degradation  or  polymerisation.  The  key  advantage  of 
Raman spectroscopy is that the confocal volume is small. Normally the low concentration of 
compounds  at  the  electrode  means  that  they  are  not  detected.  As  the  monocation  is 
formed it will not be observed as the steady state concentration is too low at the electrode, 
due  to  diffusion  away  from  the  electrode. However,  if  the  sample  is  concentrated  in  its 



























To  confirm  that  the  Raman  spectra  obtained  are  due  to  the  polycation  of  1, 
spectroelectrochemistry was also performed with 2. A desorption spike was not observed in 
the  cyclic  voltammetry, which  could  be  due  to  its  increased  solubility.  The  experimental 
arrangement  used  for  1  could  therefore  not  be  used  to  measure  2n+  as  the  oxidised 
compound formed diffuses from the electrode before sufficient signal intensity is achieved. 




















technique  approach  are demonstrated.  Low  concentrations of  adsorbed  species  could be 




Raman  spectroscopy on electrodes was also applied  in a  second example. Monolayers of 
ruthenium  complexes  were  formed  on  gold  electrodes,  using  Ruthenium  thiophene 
imidazolephenantroline  bisbipyridine  [Ru(thimphen)(bpy)2]2+  and  Ruthenium  pyridine 










The  pyridine  anchor  group  has  previously  been  reported  as  suitable  for  preparing  stable 




Monolayers  of  the  Ruthenium  polypyridyl  complexes  were  prepared  from  solution  as 
described  by  Cleary  and Halpin.21,  22  The  electrochemical  properties  of  the  complexes  in 
solution  are  reported  elsewhere.26  The  surface  coverage  was  found  to  be  low  (~  10‐11 
mol/cm2), which excludes the formation of multilayers. This is expected; as in earlier studies 
with  charged Ru(II) and Os(II)  complexes  low  surface  coverage was also  reported, due  to 
electrostatic repulsion effects.23 
Surface  enhanced  Raman  spectroscopy  was  applied  to  obtain  information  about  the 
structure  of  the  complexes  once  immobilised  on  a  gold  electrode,  and  the  relative 












wavenumber  region  the  intensity of  the bands decreases upon monolayer  formation. The 
binding of the thiophene to the gold may be responsible for this. The SERS spectra of 3 and 









The  bands  at  720  and  1420  cm‐1  are  not  observed  in  the  spectrum  of  the 
[Ru(pyrphen)(bpy)2]2+ complex and may be assigned as thiophene bands. Raman spectra of 
monolayers  on  gold  beads were  followed  over  time. An  increase  and  broadening  of  one 
band, at 650 cm‐1 was observed over time, but with limited reproducibility. The band at 720 
cm‐1  decreased  over  time.  The  data  indicates  the  thiophene  group  is  affected  upon 
adsorption  to  a  surface,  but  it  remains  unclear  what  exact  structural  changes  occur. 
Previous  studies of SAMs of  thiophene on gold using  IR  spectroscopy were performed by 
Shimoyama and co‐workers.24, 27 They also observed a change in intensity of the band at 720 
cm‐1 over time, which was assigned to a rearrangement in the packing of thiophene on the 
gold  substrate.  It was  suggested  that  thiophene  initially  lays  flat on  the  surface and over 
time rearranges to a tightly packed upstanding monolayer. However, the data presented in 
the  papers  did  not  support  their  conclusions.  Besides,  considering  the  geometry  and 






for  [Ru(bpy)3]2+  and  a  deuterated  complex  3‐D  (Figure  3‐13).  The  bands  arising  from  the 
bipyridine  ligands are equal  in Raman shift to the spectrum of [Ru(bpy)3]2+. Deuteration of 

















formation,  to  investigate  the  relative  importance  of  chemisorption  and  physisorption.  A 














gold  bead  are much  higher  than  the  bands  from  [Ru(bpy)3]2+  compared  to  on  the  gold 
colloid  (indicated  with  dashed  lines  in  Figure  3‐15).  However,  when  the  mixture  was 
measured  using  SERS  ‘in  solution’  (using  gold  colloid)  a much  larger  contribution  from 
[Ru(bpy)3]2+ was observed. This demonstrated  that  the differences  in  intensity of  the  two 
complexes  in  the  monolayer  on  a  gold  bead  are  not  due  to  differences  in  resonance 










In  this  chapter  the  application  of  resonance  enhancement  and  SERS  in  tackling  scientific 
questions  with  respect  to  molecular  deposition  on  surfaces  was  demonstrated  in  two 
examples.  The  phenomenon  observed  in  the  electrochemistry  of  a  hexaphenylbenzene 
dithienylethene switch (1) could be ascribed to desorption of the insoluble polycation, as it 
was reduced. 
In  the  case  of  a  new  anchoring  group  for monolayers,  submonolayer  formation  through 
chemisorption was  confirmed  by  a  competition  experiment with  [Ru(bpy)3]2+, which  can 
only undergo physisorption. However, upon formation of monolayers, physisorption should 
nevertheless  be  considered,  as  signals  from  [Ru(bpy)3]2+  were  observed  on  a  gold  bead 
electrode, also despite rigorous washing procedures being employed. 
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[Ru(bpy)3](PF6)2  was  prepared  according  to  literature  procedures.29  All  chemicals  were 
purchased  from Aldrich, Acros, or Fluka. All  solvents used were analytical grade or better 





mW DPSS  laser, 80 mW at  sample, Perkin Elmer). All  laser  sources were non‐polarised at 
sample. For Raman spectroelectrochemistry a gold bead working electrode was employed 
(formed  by  melting  gold  wire  using  a  hydrogen  flame).  The  bead  was  cleaned 
electrochemically by oxidation  in 0.5 M H2SO4  (aq) and subsequent stripping  in 0.1 M HCl 
(aq)  followed  by  cycling  between  ‐0.4  to  1.2 V  vs. Hg/HgSO4  in  0.5 M H2SO4  (aq)  for  20 
cycles.  Raman  spectra  are  solvent  subtracted  and  baseline  corrected  unless  noted 
otherwise. 
Monolayer	preparation	
Two different methods  to obtain  surface enhancement were used. The  first method uses 
the  aggregation  of  Au‐colloid, which  is  a  solution  based  technique.  Each  compound was 
dissolved  in  water  prior  to  aggregation  with  Au  colloid.  Using  an  adapted  procedure30 
originally  described  by  Tian  et  al.31  the  gold  beads  were  roughened  in  preparation  for 
overnight deposition in solution of both of the Ruthenium complexes. The procedure starts 
with  electrochemical  cleaning  in  0.5  M  H2SO4,  by  cycling  between  ‐0.4  –  1.2  Volts  vs 




was  swept back  to  ‐0.3 V with 0.5 V/s and kept at  ‐0.3 V  for 1.2  sec This procedure was 
repeated  24  times  after which  the  surface  of  the  gold  electrode  appears  rusty  brown  in 









































































spectra  of  the  neutral, monopolaronic  and  bipolaronic  states  of  the  polymer  allow  for 
characterising  the  redox  state of  the polymer  films  in PDMS based microfluidic  channels. 
The  information  obtained  in  this  way  allows  for  determination  of  the  optimum  film 
thickness required for achieving full electrochemical switching between neutral and charged 


























Smart  surfaces,  surfaces  that  respond  to  an  external  stimulus,  such  as  light,  heat,  redox 
chemistry  etc.,1‐3  allow  for  surface  properties,  including  wettability,  to  be  varied  in  a 
controlled manner.4 In microfluidic applications the channel dimensions are such that fluid 
flow behaviour is highly dependent on surface characteristics and hence smart surfaces hold 
considerable  promise  in  this  area  especially  in  the  control  of  fluid  flow,  e.g.  switching 
between  slug  and  side by  side  flow.5,  6 One  approach  to  incorporating  the  smart  surface 
concept  into  microfluidic  channels  is  to  coat  a  redox  polymer  onto  an  electrode  by 
electropolymerisation and use changes in redox state to control surface properties.  
Electropolymerisation  in microchannels has been described  recently by  several groups  for 
use  in  the  preparation  of  polypyrrole microwires,7  and  polypyrrole/polyaniline modified 
platinum microelectrodes for gas sensing (NH3) applications.8 In the former case subsequent 
removal of the PDMS layer allowed for characterisation of the polymer film formed while in 
the  latter  case  although  NH3  gas  sensing  was  demonstrated,  in  situ  spectroscopic 
characterisation of the polymer formed in the microchannel was not carried out.  
In principle by charging and discharging the polymer,  i.e. by electrochemical oxidation and 
reduction9  to  generate  cationic  and neutral polymers,  respectively,  the wettability of  the 
surface  of  the  polymer  will  change  and  hence  fluid  flow  can  be  controlled.  For  self‐
assembled  monolayers  and  relatively  thin  polymer  films  the  complete  oxidation  and 
reduction  of  a  SAM/polymer  film  is  facile,  however,  the  extent  to  which  the  surface 
properties  change and  their  stability  is often  insufficient  for application. Thicker  films are 
often  more  robust  and  due  to  swelling  and  other  effects  can  influence  fluid  flow 
independently of the underlying substrate more effectively. Furthermore, the stability of the 
polymer film  in various oxidation states  is of  importance  in their application  in microfluidic 
devices. Addressing the polymer potentiostatically requires the presence of electrolyte and 
during  oxidation  or  reduction  electro‐osmotic  flow  is  triggered.  Therefore  it  is  important 
that a charged polymer can be generated and remains stable when a potential is no longer 
applied  and  the  electrolyte  solution  removed. Hence  thicker  polymer  films  are  preferred 
over  SAMs  and  thin  films.  However,  as  a  redox  polymer  film  becomes  thicker  then 
incomplete  reduction  may  be  encountered.10  This  effect  is  due  to  the  decrease  in 
conductivity of  the neutralised polymer  in direct contact with  the electrode and results  in 
trapping of  charge  in  the outer  layers exposed  to  the  solution. Hence  the  stability of  the 
charged film and the ability to reduce the film completely needs to be balanced.  
A key challenge in using redox polymers as components in smart surfaces incorporated into 







or not). However,  in  situ  spectroscopic  characterisation presents a  considerable  technical 
challenge, due to the optical properties of the channel materials.11 In this chapter resonance 
µRaman  is demonstrated as a powerful tool  in achieving the  levels of sensitivity needed to 
characterise redox polymer films in situ within microfluidic channels.  
In  this  chapter  a  perfluorocyclopentene  bridged  sexithiophene  polymer  is  employed  that 
was  reported  earlier  (Scheme  4‐1).12  This  polymer  was  chosen  as  it  can  be  formed  by 
electropolymerization of the monomer unit at reasonably low potentials and can be carried 
out with  solvents  that  are  compatible with PDMS  (i.e.  that do not  cause  swelling) under 
ambient conditions. Furthermore addition of a Lewis acid, which could potentially etch the 
walls of the microchannel, is not required. The polymer films formed adhere well to a range 
of  electrode  materials  (including  gold,  ITO  and  glassy  carbon  electrodes)  with  good 
mechanical stability.  
The polymer  formed  shows excellent  redox behaviour with  the polaronic and bipolaronic 
states  formed  at  0.8  V  and  1.2  V  vs  SCE,  respectively.12  Importantly  the  changes  in  the 
UV/Vis‐NIR  absorption  spectrum upon  successive  changes  in oxidation  state,  in principle, 
allows  for  selective  enhancement13  of  the  Raman  scattering  of  the  neutral  and  oxidised 
polymer.  The  resonance  enhancement  of  the  Raman  spectrum  was  found  to  enable 







carbon  working  electrodes.  Although  potentiostatic  electropolymerisation  could  be 
achieved  at  potentials  greater  than  1.1  V  (vs  SCE),  in  general  better  quality  films  (as 
determined by subsequent cyclic voltammetry in monomer free solution) could be obtained 













The  cyclic voltammogram of  the polymer  in monomer  free  solution  shows  two  reversible 
oxidation waves  at  0.85  and  1.15  V  vs  SCE.  Film  thickness  could  be  estimated  from  the 
current density of the first reductive wave with the examples of thin and thick films show in 
Figure 4‐3, the average thickness was found to be equivalent to a densely packed monolayer 
and  several  nm  in  thickness,  respectively. Measurement of  film  thickness  by  elipsometry 
was  impractical  because  the  visible  absorption  spectrum  of  the  film  used  in  such  an 
experiment could not be estimated accurately.   However,  it  should be noted  that  for  the 





The  cyclic  voltammetry of both  thin  and  thick  films  in monomer  free  solution  shows  the 
expected redox waves for formation of the polaronic and bipolaronic states. In addition for 






























Deposition of an optically  transmissive  film on  ITO allows  for determination of  the UV/Vis 
absorption  spectra  of  the  neutral,  polaronic  and  bipolaronic  states  of  the  polymer  film 













Resonance  enhancement  of  Raman  scattering  can  be  achieved  by  exciting  at  or  near  an 











1 where  the Cα–S–Cα  symmetric deformation  is expected.16 The neutral polymer does not 
absorb significantly at wavelengths >600 nm. Hence, excitation at 633 and 785 nm allows for 







Figure  4‐10  and  Figure  4‐14  for  resonance  enhanced  polaron  species).  Furthermore, 
although  overall  the  differences  are  caused  by  the  difference  in  absorption  at  different 
wavelengths, the intensity pattern in the resonance Raman spectrum of each species is also 
wavelength  dependent.  Specifically  it  depends  on  the  electronic  nature  of  the  optical 















potential  is  increased  to 0.5 V  the monopolaron of  the polymer  is  formed with bands  at 
1460, 1440, 1230, 1155, 1060, 690 and 680 cm‐1. Oxidation at higher potentials  results  in 
the appearance of new bands at 1490 and 1415 cm‐1 assigned to the dicationic state of the 



























The  monocation  of  2  can  be  formed  in  solution  by  addition  of  TFA  or  Fe(III)Cl3.  The 
formation of the monocation was confirmed by UV/Vis spectroscopy. Resonance enhanced 











nm. The dry polymer  showed  signals  corresponding  to  the  spectrum obtained at  λexc 488 
nm.  When  the  polymer  film  was  in  contact  with  electrolyte  solution,  however,  strong 























At  high  potentials  (ca.  1.0  V),  the  Raman  spectra  of,  primarily,  the  polaronic  state  is 
observed after the first cycle and  increases  in  intensity with cycle number for the first few 
cycles  (Figure 4‐16,  left). At  low potentials  (0.1 V),  the Raman  scattering of  the polaronic 
state  is weak  for the  first six cycles, however, thereafter the Raman signal of the oxidised 
polymer  increases  in  intensity  (Figure  4‐16,  right).  The  persistence  of  signals  due  to  the 
polaronic state when the potential is returned to 0.1 V after more than six cycles is ascribed 








The  solubility  of monomer  1  in  CH3CN  is  limited,  however  solvents  in which  it  is more 
soluble  are  less  compatible  with  the material  (PDMS)  used  to  form  the microchannels 
employed  in  the  present  study.18  Nevertheless,  despite  the  lower  concentration  of 
monomer  1  in  CH3CN  (<0.5  mM),  electropolymerisation  could  be  achieved  within  the 
channel  potentiostatically.  Electropolymerisation  was  not  noticeably  affected  by  the 
fabrication method used to prepare the microchannel, i.e. channels bonded using UV‐O3 or 
air‐plasma were equivalent. After polymerisation  the  channel was  rinsed with CH3CN and 












the  microchannels.  Direct  microRaman  analysis  of  the  polymer  film,  while  undergoing 







washing with monomer  free solution and draining of  the solvent, correspond well  (Figure 




the microchannel,  after which  the  channel  is  emptied  and  rinsed  to  remove  electrolyte 






















In  this  chapter  the  successful  modification  of  surfaces  inside  a  microfluidic  channel  is 
demonstrated  by  use  of  electropolymerisation.  A  major  challenge  however  is  the 
subsequent characterisation of the modified surfaces. Resonance Raman spectroscopy was 
shown  to be an effective  tool  in achieving  the  levels of  sensitivity  required  to detect  the 
oxidation  state  of  the  polymer  films  in  situ,  albeit  without  solvent  present  within  the 
channels  during  analysis.  In  the  oxidised  states  the  sexithiophene  polymer  shows  strong 
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solution was  cast  onto  a master  consisting  of  a  silicon wafer with  a  100‐mm‐thick  SU‐8 
photoresist  layer  patterned  with  the  negative  relief  of  the  microchannel  network.  The 
silicon elastomer base  and  a  curing  agent were mixed  in  the  ratio of 10  : 1  (base:curing 
agent, w/w)  and  poured  over  the master,  followed  by  standing  for  30 min  to  allow  air 
bubbles  to  escape  from  the  layer.  The  PDMS  microchannel  layer  was  cured  at  35  °C 
overnight. Holes were punched using a 1.5 or 3 mm biopt needle as inlets and outlets of the 
microchannel. Bonding  to  the glass or  ITO  surface was accomplished after 15 min of UV‐
ozone  treatment of both  surfaces  and heating  the  assembly  for  further 30 min  at 60  °C. 
Typical dimensions of the devices used were 100 mm x 100 mm x 2.5 cm.  
Patterned  gold  electrodes  (200  nm  with  a  1  nm  chromium  interlayer)  on  glass  were 
prepared via vacuum deposition using a home built system. The  thickness of  the Au  layer 
formed  by  evaporation  from  a  99.99%  gold  crystal  (SCHONE  EDELMETAAL  B.V)  was 
controlled by a quartz crystal microbalance (Intellevation LTD). Prior to gold evaporation the 
glass  microscope  slides  (Knittel  Glass)  were  rinsed  with  10%  hydrochloric  acid,  water, 
acetone and ethanol. The slides were then subjected to air plasma cleaning for 1 min. The 
gold working electrode in the microfluidic channel was contacted to the potentiostat using a 










Prior  to polymerisation,  the  surface of  the gold electrode  in  the microfluidic channel was 
cleaned electrochemically by  cycling between  ‐0.2 and 1.4 V vs. SCE  in 0.5 M H2SO4. The 
cyclic voltammogram obtained shows the reconstruction of the gold (Figure 4‐21) with the 
gold oxide reduction becoming better defined with each cycle.  It should be noted that  for 
electrochemical  applications  it  is necessary  that  freshly prepared microchannels  are used 



















water  and  filled with monomer  solution  (a  saturated  solution  of  1  in  CH3CN with  0.1 M 
TBAPF6).  Electropolymerisation  inside  the microchannel was  carried out potentiostatically 









488  nm  (Andor  laser  combiner,  50 mW,  Andor) were  obtained  using  a modified  Andor 
revolution  inverted microscope  system  coupled  to  a  Shamrock  303i  spectrograph  and  a 
Newton  BU970  EMCCD  (spectra  calibrated  with  polystyrene).  A  Perkin  Elmer  Raman 
station/microscope was used to record spectra at λexc 785 nm (300 mW DPSS laser, 80 mW 




0.4  to  1.2 V  vs. Hg/HgSO4  in  0.5 M H2SO4  (aq)  for  20  cycles.  Raman  spectra  are  solvent 
subtracted  and  baseline  corrected  unless  noted  otherwise.  Sample  degradation  due  to 
absorption  of  laser  excitation  light  can,  under  conditions  where  heat  dissipation  is 







of  modified  surfaces  within  microfluidic  channels.  UV/Vis  spectroelectrochemistry  was 
carried out using a three electrode arrangement in a 2 x 2 cm quartz cuvette holding an ITO 











































In  this  chapter  reversible  switching  of  conductance  using  redox  triggered  switching  of  a 
polymer modified electrode is demonstrated. A bifunctional monomer comprising a central 
electroswitchable  core  and  two  bithiophene  units  enables  formation  of  a  film  through 
anodic  electropolymerisation.  The  conductivity  of  the  polymer  can  be  switched 
electrochemically  in  a  reversible manner  by  redox  triggered  opening  and  closing  of  the 






























The development of  smart  interfaces, which  respond  to external  input  such as heat,  light 
and  electrical  stimuli,  has  received  intense  interest  in  recent  years  for  applications  as 
diverse as cell culturing12, droplet transport3 and increasingly in the development of organic 
electronics.4‐6 Light‐switching within self‐assembled monolayers,7‐9 and in polymer films10‐12 
has been demonstrated by several groups  to date,13,  14 with azobenzene,15 spiropyran16,  17 
and  diarylethene18  photochromic  switches  playing  an  important  role  as  the  photo‐
responsive elements in such systems.19‐21 A major challenge associated with the use of self‐
assembled monolayers and thin (e.g., < 20 nm) polymer films in organic electronic devices, 




Dithienylethenes  have  figured  prominently  in  the  development  of  switchable  organic 
electronic devices, especially with  regard  to photoswitching of conductance, between  the 
non‐conjugated open  and  the  conjugated  closed  forms.18,  23‐25 Although mostly  known  as 
photochemical  molecular  switches,  switching  of  dithienylethenes  can  also  be  achieved 




components  in  organic  electronic  devices,  in  particular  in  terms  of  switching  of 
conductance. 
Controlling  the  electrochemical  response  of  electrodes  through  electrochemical 
modification using mono/multilayers of biphenyls has been demonstrated by McCreery and 
co‐workers,35 and with phenylbithiophenes by Lacroix and co‐workers.36‐38 In these systems, 
electronic  properties,  including  diode  like  behaviour,  could  be  achieved with  respect  to 









Reversible  electrochemical  switching  in  polymer  films was  demonstrated  recently  by  our 
group using thin polystyryl‐dithienylethene films (Figure 5‐1, A).14 The use of styryl groups, 
however,  limited  the  film  thickness  (<  10  nm)  and  adhesive  stability  due  to  the  non‐
conductive  nature  of  the  film  formed  at  the  potentials  required  for  polymerization. 
However, when  a  bithiophene  group  is  attached  directly  to  the  switching  unit  excellent 
electropolymerisation behaviour  is observed  (Figure 5‐1, B),39 and  in contrast  to  the styryl 
based system film thickness was not limited by a lack of conductivity of the polymer at the 
potentials required for electropolymerisation.  In this  latter system,  in the ring closed state 
polymerisation  is not observed, and although,  in general oxidation of  the open  form of a 
dithienylethene unit can lead to ring closure, polymerisation was sufficiently competitive to 
allow for film formation. However, photo or electrochemical switching  in the polymer film 
formed did not occur and  the  resulting polymer  is best viewed as an alkene  spaced poly‐
sexithiophene.  An  important  goal  therefore  is  to  combine  the  dithienylethene  redox 
switchable  unit  with  a  redox  active  polymer  backbone  that  facilitates  charge  transport 
through  the  film without  loss of  the dithienylethene’s  switching  functionality.40 However, 
although redox‐driven switching of conductance has been shown in monolayers and doped 
polymer  films,  reversible  switching  of  conductivity  in  the  polymer  has,  so  far,  not  been 
demonstrated. 
In  this  chapter  reversible  switching  of  conductivity  is  shown  to  be  possible  within 





unit.21,  41  In  this  chapter,  it  is demonstrated  that  the polymer modified electrode  formed 











the  open  form)  used  to  form  the  switchable  electropolymer  comprises  a  central 
dithienylethene unit separated  from the electropolymerisable units by phenyl groups. The 










DMF, reflux, 24 h
Argon
1) n-BuLi, THF,
-78 oC, 1 h
2) Bn3SnCl,








diphenyl)dithienylcyclopentene  (3o,  Figure  5‐3)43 were  prepared  by  reported  procedures. 
The monomer 1o is photoswitchable and shows electrochemical properties similar to that of 
the model  compound  3o.  Irradiation  of  1o  in  CH3CN  at  365  nm  results  in  a  decrease  in 
absorption at 365 nm and an  increase  in absorption at 550 nm, which  is characteristic  for 
























When  comparing  the  electrochemistry  of  1o,  2  and  3o  it  is  apparent  that  the  cyclic 
voltammetry  of  1o  appears  to  be  a  superposition  of  the  voltammetry  of  2  (irreversible 
oxidation  of  the  bithiophene  units  at  0.9  V,  followed  by  oxidative  coupling)  and  3o 
(irreversible  oxidation  of  the  dithienylcyclopentene  core  at  1.2  V).27  Counter  intuitively, 
however, oxidation of 1o to 1o2+ at 0.9 V is followed by ring closure, to form 1c2+ (where ‘c’ 
indicates that the dithienylethene is in the closed form). For 3o oxidation at 1.2 V is required 
to  achieve  oxidative  ring  closing  of  the  dithienylcyclopentene.  Furthermore  the  onset 









The  onset  potential  for  polymerisation  and  the  onset  potential  for  ring  closure  were 
determined  by  increasing  the  maximum  potential  by  0.1  V  increments  (three  cyclic 
voltammograms  are  shown  below,  Figure  5‐4).  In  each  case  a  cyclic  voltammogram was 











Electropolymerisation  using  a  microelectrode  allows  for  better  resolution  of  the  redox 





































The unusually high overpotential  for  the onset of  electropolymerisation  is  rationalised  in 
Scheme  1.    The  first  oxidation  process  (0.9  V)  observed  for  1o  involves  the  peripheral 
bithiophene  units,  which  is  followed  by  intramolecular  electron  transfer  to  the 
dithienylethene switching unit and subsequently ring closing to form 1c2+. This conclusion is 
consistent with electrochemistry of other dithienylethene switches bearing redox active side 
groups.28,  44  For  1c  the  first  and  second  oxidation  processes  are  dithienylcyclopentene 
centered (Figure 5‐8) and hence when oxidation of either 1o or 1c at  < 1.2 V results in the 














this  range  the poly‐1c/poly‐1c+  redox process  is observed.  In  the open  state  the Faradaic 
current  is negligible compared  to  that  in  the closed state.  Importantly  the  tetrathiophene 
units  formed  in  the  electropolymerisation  are  conductive  upon  doping  at  potentials 
intermediate  of  the  open  and  closed  states  of  the  dithienylcyclopentene  core,  thereby 









From  the  closed  polymer  (poly‐1c)  spontaneous  ring  opening  to  the  open  polymer  form 
(poly‐1o)  is observed after several hours, depending on polymer film thickness, due to the 
presence  of  trapped  charges within  the  film.46,  47 The  ring  opening was manifested  as  a 
disappearance of the redox waves at 0.3 and 0.6 V (i.e. the oxidation of 1c to 1c+ and 1c2+, 




Electrochemical  ring  opening was  also  achieved  by  holding  the  film  at  ca.  0.35  V  or  by 
repeated  cyclic  voltammetry  between  ‐0.4  and  0.4  V  (Figure  5‐10),  i.e.  only  sufficiently 
positive  to  form  poly‐1c+,  as  shown  previously  for monolayers  of  dithienylethenes.31,  33 
Multiple switching cycles were performed (Figure 5‐10). Holding the potential at 0.0 V for an 
equal  period  of  time  did  not  result  in  any  change  to  poly‐1c.  Based  on  the  fact  that  a 
decrease  in  signal  intensity with  cycle number  is observed  in both  the  switching  and  the 
control experiment, this  is ascribed to gradual dissolution of the polymer  into the solvent. 
When propylene  carbonate was used as a  solvent,  in which  the  solubility of  the oxidised 
oligomers  is  higher,  a  higher  rate  of  dissolution was  observed.  A  change  in morphology 














switching  as  observed  for  1o  in  solution  (Figure  5‐11).  Similarly  a  change  in  the  UV/Vis 
absorption  spectrum  of  poly‐1o  was  observed  upon  electrochemical  ring  closing  of  the 





The polymer  films were  characterised by Raman  spectroscopy. At exc 785 nm  resonance 
enhancement  is  expected  for  the  polaronic  states  (as  observed  before  for  a  related 
sexithiophene  polymer).47  Spectroelectrochemistry  reveals  the  changes  in  the  resonance 
Raman  spectra  as  the  potential  is  varied  (Figure  5‐12).  The  resonance  enhancement  of 
Raman  scattering  from either  the central  switch unit or of  the  tetrathiophene unit  in  the 








bands assignable  to  the  tetrathiophene mono/bipolaron are observed at 1160  cm‐1, 1195 
cm‐1, 1230 cm‐1 and 1505 cm‐1. The absence of  these vibrations below 0.7 V  is consistent 







0.1  V, was  used  to  demonstrate  the  effect  of  switching  on  the  conductance  of  a  poly‐
1c/poly‐1o modified electrode. The cyclic voltammetry of decamethylferrocene  in solution 
using an unmodified electrode  (inset) and a polymer modified electrode  in both  the open 
(red  line)  and  closed  (blue  line)  states  are  shown  in  Figure  5‐13.  Despite 
decamethylferrocene’s  oxidation  being  0.5  V  lower  than  the  oxidation  potential  of  the 
closed state polymer film a clear difference  is observed between the cyclic voltammetry of 
decamethylferrocene upon switching the electrode from poly‐1c state to the poly‐1o state. 
In  the  open  state,  the  redox  chemistry  of  decamethylferrocene  is  blocked  at  potentials 
below 0.3 V. Upon ring closing, by a single cycle between 0.0 and 1.2 V, the conductivity of 










To  further  characterise  the  change  in  conductivity  upon  switching,  in  situ  conductivity 
measurements  were  performed  using  Interdigitated  Microelectrode  Arrays  (IDA). 
Polymerisation was performed using cycling voltammetry at a  low  scan  rate  (Figure 5‐15) 





Initially,  upon  polymerisation  the  current  at  both  electrodes  is  equal.  However,  once  a 
connection between  the electrodes  is made, clear changes between  the source and drain 













open  and  closed  state  in  the  potential  window  of  ‐0.2  to  0.4  V  vs  SCE  (Figure  5‐17). 
However, analysis of the polymer formed on an IDA with a source/drain offset of 10 mV at 
low scan rates (5 mV s‐1) resulted in spontaneous ring opening on a much shorter timescale 
than  observed  on  macro  electrodes  (vide  supra).  This  is  due  to  the  occurrence  of 
electrochemical  ring  opening  occurring  on  a  shorter  timescale  than  that  of  the 
measurement.  Since  the  data  required  to  determine  in  situ  conductivity  can  only  be 
obtained using low scan rates, this precludes accurate determination of the conductivity of 
the polymer  in  the  closed  state. Measurements performed  at  faster  scan  rates did  show 
significant difference in source‐drain behaviour between the open and the closed form. This 
is depicted in Figure 5‐17. Although at these scan rate the conductance of the polymer film 











In  this  chapter  a  new  polymeric  functional material  is  described  based  on  a  bifunctional 
monomer  in which the electropolymerisable groups are separated  from the photochromic 
unit by phenyl spacers. The polymerisation can be carried out under ambient conditions. It 
is shown  that both units retain  their  functionality with redox driven switching achieved  in 
the polymer modified electrodes. The phenyl spacer is a key design component as it serves 
to  separate  the  functionalities of  the  two  functional  components;  the  central  switch unit 
and polymerisable bithiophene units. Upon switching of the polymer to the open form, the 




The observed  redox‐driven  switching  in  conductivity of  the polymer  after  formation  is  in 
contrast with  previously  reported  systems  in which  the  properties  of  the  polymer were 
controlled  solely  in  the  preparation  stage35‐38  or which  employ  photochemically  induced 
changes.16, 17 A key challenge  in organic electronics  is not to simply duplicate the functions 
achieved already with non‐molecular materials but  instead to  introduce new behaviour.  In 
the  present  case  the  ability  to  switch  conductivity  reversibly  between  two  states  using 
electrochemical stimulus is novel. This holds considerable advantages in terms of application 
compared with optically switched systems as  it obviates  the need  for optical access  to an 
organic electronic device. Furthermore the electropolymerisation and the polymer formed is 
not especially sensitive to oxygen or moisture, which facilitates application and opens new 












recorded on a Varian VXR‐400  spectrometer  (400 MHz). Chemical  shifts are denoted  in  δ 
(ppm) referenced to the residual solvent peak. Coupling constants J are denoted in Hz. Mass 
spectra were  recorded  on  a  Thermo  Scientific  LTQ‐Orbitrap‐XL.  Bromodithiophene51  and 
1,2‐Bis[5‐(4‐bromophenyl)‐2‐methylthien‐3’‐yl]cyclopentene43,  52 were  prepared  according 
to literature procedures.  
Electrochemical measurements were  performed  using  a  CH  Instruments, model  630B  or 
760C, electrochemical workstation. Analyte  concentrations were  typically 0.5  to 2 mM  in 
anhydrous CH2Cl2 containing 0.1 M tetra‐butylammonium hexafluorophosphate (TBAPF6). A 
Teflon shrouded glassy carbon, gold or platinum microelectrode and  indium tin oxide (ITO) 
coated  glass  slides were  employed  as  a working  electrodes  (CH  Instruments).  A  Pt wire 
auxiliary  electrode  and  Ag/AgCl  quasi  reference  or  a  SCE  electrode  were  employed 





(formed  by  melting  gold  wire  using  a  hydrogen  flame).  The  bead  was  cleaned 






Bromodithiophene  (215 mg, 0.88 mmol) was dissolved  in anhydrous THF  (30 ml) under a 
nitrogen atmosphere and n‐BuLi  (0.55 mL of a 1.6 M  solution  in hexane, 0.88 mmol) was 
added at  ‐78 °C. After 1 hour of stirring at this temperature, Bu3SnCl (325 mg, 0.99 mmol) 







Na2SO4 and  the  solvent was evaporated  to give  the  crude  stannane  that was used  in  the 
next step without further purification.  
1,2‐Bis[5‐(4‐bromophenyl)‐2‐methylthien‐3’‐yl]cyclopentene  (0.250  g,  0.44  mmol),  5‐




with  brine  (2  x  100 mL),  dried  over Na2SO4  and  the  solvent was  evaporated.  The  crude 
impurities were removed by column chromatography (SiO2, toluene), to obtain > 80% yield 








 [2,2'‐bithiophen]‐5‐yltributylstannane  (496 mg,  1.09 mmol),  1,4‐diiodobenzene  (168 mg, 
0.51 mmol) and DMF  (10 mL) were purged with argon  for 10 minutes. Pd(PPh3)4  (59 mg, 
0.05 mmol)   was added and  the  reaction mixture was heated under reflux  for 16 h. After 
















































































































In  this  chapter,  an  electrochemical  study  of  a  second  generation  overcrowded  alkene 
molecular  rotary motor  is  described.  The  overall  aim was  to  achieve,  for  the  first  time, 
redox‐driven unidirectional rotation of a molecular rotary motor. The overcrowded alkene 
was found to undergo irreversible oxidation and two products were observed. The reactions 
that  occur  upon  oxidation  were  studied  using  electrochemical  techniques  and  UV/Vis 
spectroelectrochemistry. The data obtained regarding these reactions provide a window of 









of  the most  famous  examples  is  ATP‐ase, which  is  driven  by  a  proton  gradient  across  a 
membrane.  This  gradient  creates  a  potential  difference,  which  provides  the  energy  to 
synthesize ATP and rotate. Many other biological systems use a potential difference across a 
membrane  to create motion, such as  the  flagella  that bacteria use  for propulsion. Several 
groups have translated these systems into molecular designs.  
Sauvage  and  co‐workers  used  a  change  in  the  coordination  number  of  copper  to  induce 
rotation  of  two  interlocked  rings  in  a  catenane.1  The  initial  copper(I)  complex  is 
tetracoordinate  with  two  phenanthrolines.  Upon  oxidation  to  copper(II)  the  ion  prefers 
pentacoordination, and  ligand exchange of one of  the phenanthrolines with a  terpyridine 




















recognised  by  others,  as  Charles  Sykes  wrote  recently:  “However,  as  one  thinks  about 






















The goal of  the  study described here  is  to expand  the  reach of  redox‐driven motion  into 
applications  at  room  temperature  and  in  solution,  in which  the  cis‐trans  isomerisation  is 
powered  electrochemically,  but  the  thermal  helix  inversion  is  not.  The  thermal  helix 
inversion is the step giving rise to unidirectional rotation in the molecular motors.  
Recently electrochemical  studies of bisthiaxanthylidenes were  reported, which  in  solution 
can  undergo  three  state  switching,  via  a  dicationic  intermediate  (Figure  6‐4).9,  10  Upon 












These  electrochemically  active  switches  were  subsequently  immobilized  on  surfaces  as 
SAMs (Self Assembled Monolayers).10 The twisted species  is, remarkably, more stable on a 
surface, due to packing effects.  













central  double  bond  becomes  a  single  bond.  After  reduction  both  stable  and  unstable 
isomers  are  expected  to  form.  Upon  thermal  helix  inversion  the  unstable  form  will 
eventually go back to the more stable form. In this design unidirectionality cannot be tested, 
since an asymmetric  lower half  is needed. However, the  initial step  in developing a redox‐
driven motor  is to understand what processes occur upon oxidation and whether or not a 
twisted state is formed.  
In  this  chapter  a  combination  of  electrochemistry  and  spectroscopy  is  employed  to  gain 
insight into the first step of rotation in the development of a redox‐driven molecular motor. 
























will  result  in  non‐unidirectionality.  The  calculated  enthalpy  for  rotation  (for  a  single 
molecule in the gas phase) is 151 kJ/mol. This corresponds to a half‐life of 1.9 million years 
at  room  temperature.  In comparison,  the energy barrier of  the  thermal helix  inversion of 
motor  C  to  A  is  215  hours  at  room  temperature.11  Hence,  no  influence  on  the 
unidirectionality is expected from the redox step. 
Results	
The  overcrowded  alkene  A was  synthesized  according  to  literature  procedures.11,  13  The 








Cyclic voltammetry was performed  to determine  the potential needed  to oxidise A  to  the 
dication B2+ (Figure 6‐8). An irreversible oxidation was observed at 1.00 V, as expected upon 
formation of B2+ (Scheme 6‐1).I On the return cycle a reversible reduction was observed at ‐
0.05  V.  The  hysteresis  is  much  larger  than  that  observed  for  the  bisthiaxanthylidene 
                                                            
I A distinction is made between electrochemical and chemical reversibility. Electrochemical reversibility relates 







switches  (Figure 6‐4),  suggesting  that  the observed  redox  chemistry  is not  similar  to  that 
observed for the bisthiaxanthylidenes.9, 10 This difference in potential could be caused by a 




The  irreversibility  of  the  oxidation  is  expected  to  be  due  to  a  fast  subsequent  chemical 
reaction;  first  a  conformational  change would be expected  to occur,  as observed  for  the 




















As  reference  compound,  decamethylferrocene  was  added  to  quantify  the  number  of 
electrons  involved  in  the  oxidation;  the  concentration  ratio  of  motor  to 






















voltammetry  in  dichloromethane.  In  dichloromethane  a  similar  cyclic  voltammogram  is 
observed  as  in  acetonitrile,  however,  a  different  ratio  in  terms  of  the  first  and  second 
oxidation waves was observed  (Figure 6‐11). Especially  the  relative current of  the  second 
oxidation  is  lower  in dichloromethane. Importantly, the  initial oxidation at 1.00 V becomes 
quasireversible,  with  a  reduction  wave  at  0.60  V.  The  shift  in  potential  of  the  second 









The  differences  between  cyclic  voltammetry  in  acetonitrile  and  dichloromethane may  be 




















A B2+ C  
Scheme 6‐2 An overview of the various processes observed by cyclic voltammetry. 
A  scan  rate  dependence  in  dichloromethane  was  performed  to  investigate  the  relative 
importance of oxidative product formation versus motor function. The reduction (at 0.60 V) 










The  product  formed  upon  oxidation  at  1.00  V  was  prepared  and  isolated  using  bulk 
electrolysis  at  1.20  V.  Purification  was  performed  using  column  chromatography.  A 









between C13  and  C14  is  1.500 Å  long,  indicating  single  bond  behaviour, while  the  bond 





and after bulk electrolysis shows a  reversible  reduction at  ‐0.05 V. Upon cycling  to higher 
potentials, the oxidation of D+ at 1.3 V to the second product (E) is observed (Figure 6‐15). 






UV/Vis  spectroelectrochemistry  was  employed  to  gain  insight  into  the  structure  of  the 
products  formed  upon  oxidation.  An  Ottle  cell  (Optically  Transparent  Thin‐Layer 






























400  nm.  The  absorption  bands  in  the  visible  region  change  shape  (Figure  6‐19).  This 
spectrum  is  typical  of  a  cationic  species,  but  is  distinct  from  that  of D+.  The  absence  of 
isosbestic points  indicate multiple transitions occur simultaneous,  i.e. A to D+ to E2+. Upon 



































However,  in  the presence of water  the dication  (B2+)  readily undergoes deprotonation. A 
monocationic  species  is  formed  (D+), which  can  be  reduced  at  ‐0.05  V.  This  species was 
isolated and a  crystal  structure was obtained. The  formation of  this  species  supports  the 





Further  increasing  the potential  shows  a  second  oxidation  at  1.30 V,  and  formation  of  a 
second product E2+  is observed. Comparison with  the CV of D+ showed  this oxidation at a 

















A  challenge  in  the development of  the  redox‐driven motor A  is  apparent  from  the  cyclic 
voltammetry. Upon oxidation,  the dicationic species  (B2+)  that  is  formed  is not stable, but 
can  undergo  a  reaction with water  and  form  a monocationic  product  (D+).  This  can  be 
further oxidised to form a second product (E2+) at 1.30 V. Kinetic data of these two reactions 








a  few  limiting  situations  in  which  the  electrochemically  driven  motor  could  work.  The 
solvent systems needs to be chosen carefully and the presence of Bronsted bases should be 
avoided, as well as the presence of water. The reaction that follows oxidation of the motor 
leads  to  a  cationic  product,  with  a  low  potential  for  reduction,  typical  of  the 
thiaxanthylidene cation. The electrochemical and chemical  reactions are  remarkably clean 
and allow for fitting of the data to obtain kinetic values for the side reaction. Knowing these 
limitations allows  for  the  further development of an electrochemical driven overcrowded 









used were  analytical  grade  or  better  unless  stated  otherwise. Motor  A was  synthesized 
according  to  literature  procedures.11,  13  Electrochemical measurements were  carried  out 
using a CHInstruments 600C or 760C (bi) potentiostat. All potentials are quoted with respect 
to the SCE. A standard electrochemical cell using a glassy carbon working electrode, Pt wire 
counter  electrode  and  SCE  reference  electrode was  used  unless  state  otherwise.  Tetra‐
















software  (CHInstruments).  Using  experimentally  determined  parameters  (such  as  the 
oxidation  potentials)  a  reasonable  mechanism  was  proposed.  Cyclic  voltammetry  was 
simulated using  the CHI  software. This was compared with  the obtained data. A  range of 
scan rates were run to determine the appropriate rates. 
  A ‐ e  A+   k0 = 1 s‐1  E0 = 1.05 V 
  A+ ‐ e  A2+  k0 = 1 s‐1  E0 = 1.05 V 
  A2+  B2+  kf = 500 s‐1  kb = 0.1 s‐1 
  B2+  D+  kf = 0.2 s‐1  kb = 0.1 s‐1 
  D+ + e  D2+  k0 = 10 s‐1  E0 = 0 V 
  B2+ + e  B+  k0 = 1 s‐1  E0 = 0.75 V 
  B+ + e  B  k0 = 1 s‐1  E0 = 0.75 V 
  B  C    kf = 100 s‐1  kb = 0.1 s‐1 










































































In  this  thesis,  several  approaches  to  creating  smart molecular materials  are  presented. 
Smart materials  are  seen  in many  applications1‐3  and  are manifested  in many  different 
forms. One approach to facilitate application of these materials is to immobilise them onto 
surfaces.  Designing  such  a material  is  only  the  first  part  of  the  challenge,  its  analysis  is 




Chapter  1  describes  the  electrochemistry  of  diarylethenes  and  their  application  to  redox 
responsive  surfaces  when  immobilised  through  electropolymerisation.  Of  the  many 
methods  for  immobilisation  that  are  available,  electropolymerisation was  the method  of 
choice  in  this  thesis,  since  it  holds  significant  advantages  over  other  methods.  Direct 







streams  inside a channel. This was used  to our advantage  in controlling  the wettability of 
surfaces.  The  initial  properties  of  the  surfaces  regarding  wetting  could  be  changed  by 
physisorption  of  polymers  onto  the  channel’s  interior walls.  Thereby  slug  flow  could  be 








important  issue  is  the  type of binding  to  a  surface upon  formation of  a  (sub)monolayer. 
Chapter  3  describes  the  study  of  monolayer  formation  on  electrodes  with  Raman 
spectroscopy. Electrochemistry of modified electrodes  together with Raman  spectroscopy 
has  shown  to  be  a  strong  combination.  Normally,  analysis  of  modified  surfaces  is 













Chapter  4  describes  the  application  of  conductive  polymers  in  a  microfluidic  channel. 
Electrochemistry inside a microchannel has shown to be quite challenging, as it also creates 
electro  osmotic  flow.  Nevertheless  electropolymerisation  inside  a  channel was  achieved 
using bulk electrolysis. Subsequent analysis without opening  the microfluidic channel was 
achieved  using Raman  spectroscopy.  The  analysis  is  important  in  this  example,  as  it was 
necessary  to  estimate  the  responsiveness  of  the  system.  Conductive  polymers  are 
responsive materials as  they  can be  charged and discharged. However,  the  rate at which 
discharging occurs is strongly dependent on film thickness. As polymer films become thicker, 






design was  presented.  The  incorporation  of  an  additional  phenyl  group  as  a  spacer was 
shown to be a key aspect of the system in retaining the properties of each of the functional 
components.  A  new material was  developed, where  the  diarylethene  could  be  switched 
electrochemically, allowing  for  switching  the conductivity of  the material. Such a material 
could be of potential  interest  for molecular electronics, as  it can act as a switchable gate. 




Currently  all molecular motors  in  solution  are  driven  using  light.  However,  to  introduce 
these  motors  into  applications  multiple  orthogonal  stimuli  are  advantageous.  In  the 
development of redox‐driven molecular motors unexpected electrochemical reactions were 









An  important aspect  throughout  the development of  responsive  systems  is  their analysis. 
The design of a system does not guarantee its function. When an unpredicted functionality 
is  observed  however,  this  does  not  necessarily  mean  the  design  failed.  A  detailed 
understanding  of  the  system  is  necessary  to  solve  unexpected  issues.  One  of  the  key 
innovations that  is described  in this thesis  is the use of multiple spectroscopic methods to 
obtain the answers at a molecular level and simultaneously at the level of the material.  
 
One  of  the  important  challenges  for  the  future  will  be  making  molecular  responsive 
materials  that  are  responsive  to  multiple  orthogonal  stimuli.  This  will  increase  the 
applicability of such materials  in devices. Each method (or stimulus) has  its disadvantages. 
Irradiation with UV  light  is  for  instance  not  possible  in  non‐transparent  devices.  Electric 


















In  this  thesis  the  development  of  smart  molecular  systems  is  described.  These  smart 
systems consist of molecules that respond to a signal (e.g. light or an applied potential) by a 







needs  to  be  added  to  allow  for  the  formation  of  a  practical  applicable  material.  One 
approach  is the use of polymerisation,  in which  long chains of the same repeating unit are 
formed. The smart molecular systems described  in this thesis are especially  interesting for 
application  in  organic molecular  electronics.  This  is  an  important  research  field  for  the 
development of  smaller electronic equipment. The application of molecules as part  in an 










in  this  thesis.  Raman  spectroscopy  is  a  technique  that  reveals  information  about  the 
functional  groups  present  in  a molecule.  Each  functional  group  has  a  distinct  vibrational 
spectrum that can be measured using Raman spectroscopy. The obtained spectrum is like a 
fingerprint  for a molecule, which gives  information about  the molecular composition of a 
material  or mixture.  Electrochemistry  involves  the  oxidation  and  reduction  of molecules. 





However,  most  information  can  be  obtained  by  using  a  combination  of  these 





(100  micrometers).  Inside  a  microchannel  flow  follows  a  laminar  profile,  because  the 
channels are  so  thin, which  is  in  contrast  to  flow  through  large  tubes, where a  turbulent 
flow profile is observed. This can be compared with the contrast between the still canals of 
the Netherlands,  and  the white water mountain  rivers  in  Switzerland.  The  effect  of  this 
laminar flow profile is that mixing of two streams is much slower. Besides that, the surfaces 
of  the  channel have a  large effect on  the  flow profile  that  is observed. Due  to  this  large 
influence  of  the  surface, microchannels  can  be  used  as  a  tool  to  observe  the  effect  of 
switching a responsive surface. 
 
In  chapter  2  the  effect  of  surface  modification  on  the  mixing  of  two  solvents  in  a 
microchannel  is  studied. Two distinct  flow profiles  can be observed  for  two  solvents  in a 
microchannel,  side‐by‐side  flow  and  slug  flow  (droplet  flow).  In  the  latter  case, mixing  is 
enhanced, but separation becomes more challenging. By physisorption of polymers onto the 
surface of the microchannel, side‐by‐side flow could be stabilized. The innovation described 





discussed,  using  two  examples.  Raman  spectroscopy  has  been  applied  successfully  to 
measure compounds present at  low concentrations. Electrodes modified with only a single 
layer of molecules were analysed by making use of surface enhancement, an effect in which 
the  interaction  with  the  surfaces  helps  to  enhance  the  Raman  scattering  from  the 
molecules.  Secondly  another  enhancement  effect was  used,  resonance  enhancement,  to 






Specific peaks  in  the  spectrum could be assigned  to  functional groups  in  the molecule by 
making use of heavy isotope labelling, by which selectively only the band corresponding to a 






By  means  of  optical  microscopy  surface  modification  was  observed,  but  no  structural 
information was  obtained.  Analysis  of  these materials was  performed  by making  use  of 
resonance  Raman  spectroscopy,  to  determine  the  oxidation  state  of  the  conductive 







well as switchability. An  important aspect  in this new design  is the addition of a molecular 










in  chapter  6.  For  the  above  mentioned  molecular  switches,  the  possibility  to 
electrochemically  switch  them  has  led  to  new  applications,  for  example  in  the  field  of 
molecular  electronics. Using  redox  chemistry  to  power  the molecular motor would  have 
similar  advantages.  But  fundamental  challenges  need  to  be  solved  before  this  system  is 
practically  applicable, which  is discussed  in  chapter  6.  It was noted  that  the presence of 
water  had  a  substantial  effect  on  an  observed  side  reaction  during  oxidation  of  the 
molecular motor. Spectroscopic and electrochemical studies revealed information about the 
product of  this reaction and how  to avoid  this side reaction. Detail  information about  the 














Deze  intelligente  systemen  bestaan  uit  moleculen  die  onder  invloed  van  een  prikkel 
(bijvoorbeeld  licht  of  stroom)  een  verandering  ondergaan  in  de  eigenschappen  van  het 
materiaal (bijvoorbeeld de kleur of de geleidbaarheid). Deze verandering wordt veroorzaakt 





Het  implementeren  van  deze moleculaire  functie  in  een materiaal  brengt  verschillende 
uitdagingen met  zich mee.  Allereerst  dient  het  synthetisch  gemaakt  te  kunnen worden. 
Vervolgens  dient  er  een  functie  toegevoegd  te  worden  om  van  deze  moleculen  een 
praktisch bruikbaar materiaal te maken. Een mogelijkheid is door middel van polymerisatie, 
waarbij  lange  ketens  van dezelfde  repeterende groepen worden gemaakt. De  intelligente 
moleculaire  systemen  zijn  vooral  interessant  voor  toepassingen  in  de  organische 
moleculaire  elektronica.  Dit  is  een  belangrijk  vakgebied  in  de  ontwikkeling  van  kleinere 
elektronische apparatuur. Om moleculen hierin  toe  te passen worden  ze vaak verbonden 
aan  een  elektrode.  Een methode  om moleculen  aan  een  elektrode  te  verbinden  is  door 
middel van elektropolymerisatie. 
 
Responsieve  systemen  komt  men  in  vele  varianten  tegen.  In  dit  proefschrift  worden 
verschillende  benaderingen  in  de  ontwikkeling  van  intelligente  moleculaire  systemen 





Ramanspectroscopie  en  elektrochemie  spelen  een  belangrijke  rol  in  het  hier  beschreven 
onderzoek. Ramanspectroscopie  is een techniek die  informatie geeft over de verschillende 










verkregen worden  bij  het  combineren  van  deze  twee  technieken,  zogenaamde  ‘spectro‐
elektrochemie’.  Hiermee  kan  structurele  informatie  over  de  verschillende  geladen 
toestanden van een molecuul verkregen worden. 
 
Een belangrijke  toepassing van  responsieve materialen  is  in de beïnvloeding van  stroming 
door microfluide kanalen. Microfluide kanalen hebben ongeveer de dikte van een haar (100 
micrometer). Doordat  ze  zo dun  zijn  volgt een  stroming door een dergelijk  kanaaltje een 
laminair  profiel,  in  tegenstelling  tot  stroming  door  grote  buizen, waarin  een  turbulente 
stroming  plaatsvindt.  Dit  valt  te  vergelijken  met  een  kalm  kanaal  in  Nederland  in 






In  hoofdstuk  2  wordt  het  effect  van  oppervlaktemodificatie  op  de  menging  van  twee 
vloeistoffen  in een microkanaal bekeken. Twee vloeistoffen kunnen  in een microkanaal zij 
aan zij stromen, of bij afwisseling  in druppels.  In dat  laatste geval vindt er een veel betere 
menging  plaats,  maar  de  oplossingen  zijn  moeilijker  te  scheiden.  Door  middel  van  het 
bedekken  van  het  oppervlak met  polymeren  kan  de  ‘zij‐aan‐zij  stroming’  gestabiliseerd 




In  hoofdstuk  3  wordt  de  toepassing  van  Ramanspectroscopie  in  de  analyse  van 





Ramanspectroscopie  is succesvol toegepast om moleculen  in  lage concentraties te kunnen 
meten. Elektrodes met daarop een enkele  laag van moleculen werden geanalyseerd door 
gebruik  te maken  van  ‘oppervlakteversterking’,  een  effect waarbij  de  interactie met  het 
oppervlak helpt om het signaal te vergroten. Daarnaast werd een tweede versterkingseffect, 
resonantieversterking,  toegepast  om  moleculen  geadsorbeerd  op  een  elektrode  te 
bestuderen.  Hierdoor  konden  veranderingen  in  moleculaire  structuur  waargenomen 
worden,  ook  al  waren  de  moleculen  alleen  in  lage  concentraties  aanwezig.  Specifieke 
groepen in het molecuul konden in de spectra herkend worden door gebruik te maken van 
zwaardere  isotopen, waardoor selectief de betreffende piek zal verschuiven  in het Raman 





daarbij  de  microkanalen  te  beschadigen.  Door  middel  van  optische  microscopie  kon 
oppervlaktemodificatie  wel  worden  waargenomen,  maar  werd  er  geen  structurele 
informatie  verkregen.  Analyse  van  deze  materialen  werd  uitgevoerd  door  middel  van 







ervaring met eerdere  systemen  te gebruiken  kon een nieuw  systeem ontworpen worden 
wat  zowel  een  hoge  stabiliteit  vertoont  als  schakelbaar  is.  Een  belangrijk  aspect  in  dit 
nieuwe ontwerp was de toevoeging van een moleculaire groep (een fenylgroep) die de twee 
verschillende functionaliteiten van het materiaal van elkaar scheidt (Figuur 4). Door middel 




















eerst  fundamentele  uitdagingen  opgelost moeten worden,  die  behandeld worden  in  dit 
hoofdstuk.  Zo  bleek  de  aanwezigheid  van  water  een  groot  effect  te  hebben  op  een 
waargenomen  chemische  reactie  tijdens  de  oxidatie  van  de  moleculaire  motor. 
Spectroscopische en elektrochemische studies gaven  informatie over het product van deze 
reactie en hoe de ongewenste reactie te voorkomen. Hiermee werden ook de verschillende 
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